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微电极法测定饮用水中锰离子含量 
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5. 北京工商大学北京市食品添加剂工程技术研究中心, 北京  100048) 

摘  要: 目的  建立一种基于微电极检测饮用水中锰离子含量的方法。方法  通过传统集成电路加工工艺完

成传感器。在 Randle 模型基础上, 对检测锰离子的微叉指电极工作电路进行等效电路分析, 以进行微叉指电

极的结构优化。结果   优化后叉指电极传感器阻抗降低 , 低浓度锰离子溶液的区分度提高 , 检出限低至     

1 nmol/L, 总平均回收率 96.6%, 相对标准偏差(relative standard deviation, RSD)为 5.1%。结论  这种叉指电极

传感器的检测方法成本低、灵敏度高, 不仅可以应用在锰离子的检测当中, 还可以应用于其他食品的电化学快

速检测。 
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ABSTRACT: Objective  To establish a method for the determination of manganese in drinking water based on 

microelectrode. Methods  The sensor was fabricated by traditional integrated circuit technology. On the basis of 

Randle model, the equivalent circuit analysis of the working circuit of the micro interdigital electrode was carried out 

to optimize the structure of the micro interdigital electrode. Results  After optimization, the impedance of 

interdigital electrode sensor was reduced, the discrimination of low concentration manganese ion solution was 

improved. The detection limit was as low as 1 nmol/L, the average recovery rate was 96.6% and the relative standard 

deviation (RSD) was 5.1%. Conclusion  This detection method based on interdigital electrode sensor has 

advantages of low cost and high sensitivity. It can be used not only in the detection of manganese ion, but also in the 
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electrochemical quick detection of other foods. 
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1  引  言 

锰离子在人体中属于必须的微量元素, 在维持人身

体健康当中发挥着不可或缺的重要作用。首先在人体的成

长中可以促进骨骼的正常生长与发育, 糖和脂肪的代谢同

样需要锰, 甚至在维持正常脑功能和造血功能中锰也起着

一定程度的作用[1]。人体中锰含量为 12~20 mg, 仅是铁总

含量的 0.4%[2], 所以人对锰离子更为敏感, 并且过量的锰

不但对神经系统的功能有损伤, 更有导致不可逆的帕金森

综合征的风险[3]。但由于工业、农业的发展, 锰成为地下

水的主要污染源之一, 进而导致鱼类、农作物同样受到锰

的污染[46]。一些食品如口蘑、黑木耳、芝麻、绿茶等锰污

染现象日渐严重, 含量较高, 同时饮用水和部分饮料当中

锰离子含量同样很高[7,8]。而且饮料通常直接饮用不会再加

工, 所以对人体产生的影响更加直接。 
电化学检测可以高效快速地对生物、化学待测物进行

检测[9-13], 可以很好地应用在食品安全检测的各个环节当

中。电化学中多应用平面电极进行测试, 而其中叉指电极

具有结构简单、稳定性高、能快速建立稳定的信号输出、

可微型化便于携带、高信噪比、阻抗可降低等优点[14], 从
多种平面电极中脱颖而出。同时其应用从生物检测[1517]

到化学检测[1820]十分广泛, 可以适用于食品的原材料、添

加剂等各项检测。但目前还鲜有将叉指电极应用到食物、

饮品中锰离子检测中的报道。人们对叉指电极进行了很多

研究和优化, 从电极尺寸、材料以及数量等对信号的影响, 
以及不同待测溶液下电极工作状态的分析[2124], 但针对一

种待测物的结构优化还知之甚少。 
本文提出一种可应用在饮用水中锰离子叉指电极的

检测方法, 并将叉指电极的结构进行优化。在 Randle 模型

下对电极检测中的非法拉第过程进行分析, 完成对电极的

性能提升。完成优化方案后, 可以利用大规模集成电路制

作工艺加工叉指电极, 完成对锰离子的定量检测, 为快速

准确地检测饮用水中锰离子含量提供了参考。 

2  材料和方法 

2.1  材料与试剂 

N 型二氧化硅硅片(电阻率 1~10Ω·cm, 天津市半导体

研究所); 光刻负胶 NR1500(分析纯, 美国 Shipley 公司); 
无水乙醇、丙酮(分析纯, 上海阿拉丁生化科技股份有限公

司); 硫酸锰(分析纯, 国药集团化学试剂有限公司); 所有

溶液的配制均采用去离子水。 
矿泉水样品从当地超市购买(标号 A~H)。 

2.2  实验仪器 

MA6 紫外光刻机(德国 Karl Suss 公司); BX51M 光学

显微镜(日本 Olympus 公司); Dimension Icon-PT system 扫

描探针显微器(美国 Bruker 公司); CHI 760B 电化学工作站

(上海辰华仪器有限公司); Milli-Q 去离子水发生器(美国

Millipore 公司)。 

2.3  实验方法 

2.3.1  叉指电极制备 
为保证叉指电极的良率和性能, 所有工艺步骤均在

超净间内完成。采用大规模集成电路的剥离工艺进行电极

制作, 如图 1 所示。首先, 选择热氧生长了 300 nm 二氧化

硅硅片以确保衬底的绝缘性。将硅片用丙酮、乙醇、超纯

水超声清洗, 并氮吹干燥保证表面洁净。然后旋涂光刻胶, 
前烘后进行光刻, 其中不同尺寸的叉指电极选用不同尺寸

的掩膜版。在光刻、显影将电极图形转移至二氧化硅衬底

后, 用氧等离子体刻蚀去除残胶。然后电子束蒸发沉积一

层 10 nm/70 nm 的钛/金, 其中钛为金电极的黏附层。最后

依次在丙酮, 乙醇, 超纯水中进行超声, 完成剥离后切片

即得到叉指电极传感器。 
为验证叉指电极结构对信号的影响, 共制作 5 种结构

尺寸的叉指电极, 叉指长度均为 2700 μm, 而叉指宽度分

别为 2、3、5、10、15 μm, 为使信号强度更强不同宽度叉

指电极工作区占空比均为 1:1[25], 即沟道与叉指等间距, 
同时金电极高度为 70 nm[22]。5 种叉指电极制作完成后, 用
显微镜验证了叉指电极结构的制备情况, 确定器件使用前

完整性可供测试。 
2.3.2  叉指电极性能测试 

为验证制作后电极的性能, 对各尺寸的电极进行了

不同浓度的锰离子溶液测试。测试为两电极模式, 用辰华

CHI 760B 电化学工作站的阻抗模式完成, 每次取 10 μL 锰

离子溶液滴加在电极工作区。第 1 组测试从超纯水开始, 随
后锰离子溶液浓度从1 nmol/L逐渐增加到1 μmol/L, 每个测

试进行 3 次取平均以防止误差干扰。测试中初始电压为 0 v, 
加载幅值为 5 mv 的交流电压, 频率为 10~1×106 Hz。 
2.3.3  锰离子定量检测 

待测溶液通过 SPE 离子选择柱, 完成对离子的筛选

后, 从溶液中取 10 μL 滴加在电极的叉指工作区, 在条件

为初始电压 0 v, 加载幅值为 5 mv 的交流电压, 频率为

10~1×106 Hz 下, 用优化后的叉指电极建立不同浓度锰离

子溶液的标准曲线。测试为两电极模式, 用辰华 CHI 760B
电化学工作站的阻抗模式完成。每个测试进行 3 次取平均

以防止误差干扰。测试后对照标准曲线即可得到测试结果。 
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图 1  叉指电极制备及检测示意图 
Fig.1  Scheme of preparation and detection of interdigital electrode 

 

3  结果与分析 

3.1  叉指电极结果表征 

叉指电极显微图如图 2 所示。图 2(A)为整个工作区, 
100 组宽度为 2 μm 的金电极, 呈叉指状 2 μm 等距排列。

放大图图 2(B)中可以看出, 所有电极状态良好。并且用原

子力显微镜(atomic force microscopy, AFM)进行了电极形

貌的表征, 原子力显微图如图 3 所示。图 3(A)为 2 μm 叉指

电极 AFM 结果, 宽度、间隔均为 2 μm, 高度为 77 nm 左

右, 全部符合设计预期, (B) (C)分别是 3、5 μm 电极的 AFM
表征, 制作结果同样符合预期。 

3.2  叉指电极结构优化 

为便于研究叉指电极在检测含锰离子水源的机理 , 
首先制作 5 μm 的叉指电极, 并进行含 200 nmol/L 锰离子

的饮用水的频率-阻抗和频率-相位的测试, 结果曲线如图

4 方形符号线所示。一个电路的相位曲线可以表征在加载

交流电下任何时刻的物理状态, 当相位为90°时, 整个电路 
 

 
 

注: A. 放大倍数 50; B. 放大倍数 250 
图 2  2 μm 叉指电极显微图 

Fig.2  Micrograph of 2 μm interdigital electrode 

呈现完全电容, 0°为完全的电阻特性, 而 90°为电感。因此, 
在起始时相位接近80°, 整个电路主要呈电容特性。在这

个区域, 大多数金属离子在随所加交流电每次变换方向时

都会转移, 集中到另一个极板附近, 这样在水和电极之间形

成一个亥姆霍兹层界面[23]。该界面可近似成一个双密度 
 

 
 

注: A. 2 μm 叉指电极; B. 3 μm 叉指电极; C. 5 μm 叉指电极 
图 3  叉指电极原子力显微图 

Fig.3  Atomic force micrograph of interdigital electrode 
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图 4  5 μm 叉指电极阻抗-频率和相位-频率曲线 
Fig.4  Impedance-frequency and phase-frequency curve of 5 μm 

interdigital electrode 
 

离子层, 电路可以等效为一个双电层电容。频率逐渐升高

经过一个过渡区间后, 相位逐渐上升到-20°, 此时电路中

电阻特性为主导地位。在每次交流电方向转换过程中, 所
有的金属离子刚好从电极的一侧转移到另一侧, 因此电路

可以等效为电阻。在另一个过渡区间之后, 频率-相位曲线

末尾的数值降低到-85°, 整个电路几乎是一个电容器, 因
为此时, 由于扫描时间短, 所有金属离子几乎不转移, 而
可以近似为在自己位置附近抖动, 叉指之间的介质相当于

一个电容器, 所以电路可以是等效为介质电容。这样频率-
阻抗的曲线就可以得到很好的解释, 与阻抗曲线一样, 低
频区和高频区都是电容性的, 随着频率的增加阻抗明显减

小, 而中频区是电阻性的, 阻抗曲线比较平坦。 
由以上分析可知, 叉指电极检测含锰离子饮用水的

等效电路由 3 部分组成: 溶液电阻(Rs)、双层电容(Cdl)和介

质电容(Cdi),等效电路如图 5 所示。利用电化学工作站软件

对所建立的等效电路进行数据拟合,阻抗曲线如图 6 所示, 
模拟数据的圆形符号曲线与实际测试数据的方形符号曲线

基本吻合, 说明等效电路可以代表实际测试状态。 
 

 
 

图 5  5 μm 叉指电极阻抗测试等效电路 
Fig.5  Equivalent circuit of interdigital electrode under impedance test 

 
 
为了使叉指电极在检测中的信号更强, 信噪比更高, 

需要尽可能地降低传感器的自身电阻, 因为测试出的低浓

度锰离子饮用水的阻抗值越低, 与超纯水阻抗差距越大, 
检测限就越低。因此, 根据电阻定义式:  

R=ρ·l/S 

其中, R 为电阻, ρ为电阻率与测试溶液相关无法改变, l 为
电阻长度, S 为电阻横截面积是可以改变的, 即叉指电极的

结构参数。在不改变面积 S(即叉指的长度和高度)的情况下, 
可以通过缩短叉指之间的距离“l”来降低阻抗。而结果的确

如预期所想 , 图 7 为 5 种不同间距叉指电极检测含     
200 nmol/L 锰离子的饮用水结果, 由下至上分别为 2、3、5、
10、15 μm, 即随着叉指间距减小阻抗越低。 

 

 
 

图 6  5 μm 实际与拟合阻抗曲线 
Fig.6  Testing and fitting impedance curve 

 

 
 

图 7  不同间距叉指电极测试含 200 nmol/L 锰离子饮用水阻抗曲线 
Fig.7  Impedance curve of drinking water containing 200 nmol/L 

manganese ion tested by interdigital electrode with different spacing 

 
3.3  方法学验证 

叉指电极制作完成后, 用阻抗法在电极上进行了含锰

离子饮用水的检测。含不同浓度锰离子饮用水会使叉指电极

传感器的阻抗发生改变, 发生阻抗改变的原因是: 饮用水中

的金属离子在叉指电极间作为导电粒子, 增强了整个传感

器的导电能力, 所以随着饮用水中锰离子浓度的增加, 阻抗

会随之下降。阻抗与溶液浓度间呈线性关系, 建立浓度-阻
抗的标准曲线实现对饮用水当中锰离子浓度的检测。 
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用 2 μm 叉指电极对含锰离子饮用水测试后得的阻抗

曲线如图 8 所示, 检测限为 1 nmol/L, 如图所示普通饮用

水与含 1 nmol/L 锰离子的饮用水区分度良好, 当锰离子浓

度低于 1 nmol/L 时与普通饮用水阻抗接近重合, 当锰离子

浓度过高后阻抗值则不再变化 , 所以线性检测区间是

1~1000 nmol/L。图 9 为测试的线性拟合曲线, 其组内误差

为 5.68%。在线性范围内 , 响应的回归方程为阻抗值= 
-234.80×Log(饮用水中锰离子浓度)+2560.96, 相关系数为

0.936, 线性关系良好。 

3.4  回收率实验结果 

由表 1 可知, 1 nmol/L、200 nmol/L、1000 nmol/L 3 种

不同浓度锰离子待测液, 其回收率在 90.9%~99.6%, 总平

均回收率为 96.6%, RSD 为 5.1%。说明建立的含量测定方

法准确度高, 且符合回收率在浓度 1~1000 nmol/L 的要求。 
 

 
 

图 8  2 μm 叉指电极测试不同浓度锰离子饮用水阻抗曲线 
Fig.8  Impedance curve of 2 μm interdigital electrode for testing 

drinking water containing different concentrations of manganese ion 

 
 

图 9  锰离子浓度-阻抗线性拟合曲线(标准曲线) 
Fig. 9  Linear fitting curve of manganese ion 

concentration-impedance(standard curve) 

 
3.5  实际样品检测 

对从 8 处不同地点采集的饮用水样品进行了测试, 测
试结果如图 10 所示, 8 处水源中 2 个的锰含量较低, 4 个含

量比国家标准 GB 5749-2006《生活饮用水卫生标准》[26]

中要求的 0.1 mg/L 略低, 其中 2 个略高于国家标准, B 样品

为 0.14 mg/L , F 样品为 0.19 mg/L。实验中检测所用叉指电

极用酸碱清洗, 反复使用 100 次后信号强度仍保持在 97%
以上。 

通过上述方法进行饮用水中锰离子浓度检测十分快

速且高效, 每次锰离子测试时间较短。在 4 寸硅片上每次

可加工 110 片电极, 良率可达 95%以上。本电极可实现快

速检测, 并能反复使用, 降低成本。 
 
 
 

表 1  锰离子测试回收率实验结果 
Table 1  Results of manganese recovery test 

样品浓度/(nmol/L) 测得浓度/(nmol/L) 回收率/% 平均回收率/% RSD/% 总平均回收率/% RSD/% 

1 

1.13 88.4 

90.9 2.7 

96.6 5.1 

0.910 91.0 

0.934 93.4 

200 

199.0 99.5 

99.6 0.2 199.8 99.9 

201 99.5 

1000 

1005.2 99.9 

99.3 1.0 1003.9 99.9 

981.8 98.2 



1990 食 品 安 全 质 量 检 测 学 报 第 11 卷 
 
 
 
 
 

 

 
 

图 10  实际样品测试阻抗值 
Fig.10  Test results of actual sample 

 

4  结论与讨论 

本文对饮用水中锰离子浓度检测进行了研究, 并对

叉指电极阻抗传感器的结构进行了优化, 得到了极低的检

测限。与理论推导相吻合, 尺寸最小的 2 μm 叉指电极在对

锰离子检测中性能最佳 , 对锰离子的检测限可低至  1 
nmol/L。在保持低成本, 高可靠性的情况下提升了灵敏度。

为叉指电极结构优化奠定了基础, 更是一种检测饮用水中

锰离子的可靠方法。该方法未来有希望应用到饮料中锰离

子含量检测, 进而可以成为其他食品中锰离子含量快速检

测的有效办法。 
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